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Verfahren zur Herstellung von hdheran Kohlonwasserstoff en 

Verfahren zur Herstellung von hoheren Kohlenwasserstof- 
fen, insbesondere zur Herstellung von Athan aus Methan, bei 
welchem nach ausreichender Temperaturerhohung fur eine 
dissoziative Chemlsorption an elner Katalysator-Obertlflche 
oine katalytlsche Abkuhlung auf eine Temperatur herbeige- 
fuhrt wird, bei welcher eine C-C-Rekombination auftn'tt. Ein 
dabei entstehendes Oberflachenzwischenprodukt, welches 
groGtenteils aus chemisorbterten C 2 -Kohlenwasserstoffen 
besteht. laCt sich in einer H 2 -Stro.. jng bei gleichbleibender 
Temperatur desorbieren, um bei Verwendung ernes Platin- 
Katalysators ein Endprodukt zu erzeugen, welches zum 
groBten Teil aus Athan besteht. (31 16 409) 
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Patentanspriiche 

. 1 A Verfahren zur Herstellung von hoheren Kohl en was ser- 
J) stoffen, insbesondere zur Herstellung von Athan aus 
Methan, dadurch gekennzeichnet, daB 
Plethan auf eine ausreichend hohe Temperatur gebracht 
wird, uiq eine dissoziative Chemi sorption an einer 
Katalysator-Oberflache herbeizufiihren, und daB der 
Katalysator mib dera an seiner Oberfluche chemicor- 
"bierten Stoff abgekiihlt wird, so daB eine C-C-Rekom- 
bination auftritt und ein hoherer, chemisorbier ber 
Kohlenwasserstoff entsteht, der mit H 2 desorbiert 
wird . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Katalysator Platin ver- 
wendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Platin-Pulver-Katalysator 
verwendet wird, der vorzugsweise einen Trager hat. 

4-. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB bei der Verwendung eines 
Platin-Katalysators zur Dissoziation und Chemi sorption 
von Methan eine Temperatur im Bereich von etwa 18o bis 
300 °G erzeugt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur 
mindestens auf eine Hohe gebracht wird, bei der nach 
ausreichend er Dissoziation von Methan die Bindungskrafte 
zwischen dem Katalysator und dem Wasserstoff groBer sind 
als zwischen dem Kohlenstoff und dem Wasserstoff und/oder 
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zwischen Kohlenstoff atomen untereinander. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Temperatur 
auf einen Wert begrenzt wird, bei dem eine Hydrocrack- 
reaktion noch nicht bis zur Kohlebildung geht. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da— 
durch gekennz e i c h n e t, daB ein Katalysator 
mit einer Platin-Oberf lachenstruktur verwendet wird 
und daB die Dissoziation von Meghan solange fortgesetzt 
wird, bis die aus dem dissoziierten Methan gebildeten 
Kohlenstof fatome und die Uasserstoffatome- in der Weise 
auf der Katalysatoroberf lache chemisorbiert werden, 

daB zumindest kein sterisches Rekombinationshindernis 
besteht. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch g ekennz ei chne t, daB fur die instabi- 
len., chemisorbierten Zwischenprodukte eine Verweilzeit 
eingehalten wird, so daB zwar eine vorgebbare Kohlen- 
wasserstof f-Konzentration gebildet wird, jedoch noch 
kein weiterer Zerf all in Kohlenstof f und Wasserstoff 
entsteht. 

9- Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da— 
durch gekennzeichnet, daB bei der Ver- 
\*endung eines tragerfreien Platin-Katalysators eine 
Abkiihlung auf eine Temperatur im Bereich von etwa - 
-120 bis 150 °C herbeigefiihrt wird. 

10 • Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da— 
durch gekennzeichnet, daB die kataly- 
tische Abkiihlung in einem PlieBbett vorgenommen wird 
und daB die Temperatur im PlieBbett ortlich auf einen 
jeweils yorgebbaren Wert eingestellt wird. 
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Verfabren nacb einem der vorheirgehenden Anspriicbe, da- 
durch gekennzeichnel;, daB nach der kata- 
lytischen Abkiihlung mit gespiilt wird, tun das chemi- 
sorbierte Zwi schenprodukt zu desorbieren und dabei su- 
gleich langerkettige Kohlenwasserstof f e zu bilderu 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von boheren Koblenwasserstoff en, insbesondere zur Hor~ 
stellung von Athan aus Methan. 

Ein Verfahren der eingangs genannten Art ist grund- 
satzlich aus der US-PS 2 195 227 bekannt. Bei diesem 
bekannten Verfahren werden Methan und Sauerstoff ge- 
trennt auf eine Temper a tur von etwa 600 °C vorgewarmt 
uiid in einem Verhaltnis von etwa 1:0,6 gemischt. An- 
schlieBend wird in einer Flanune ein Teil des Methans 
verbrannt, so daB die dabei frei werdende Reaktions— 
warme einerseits zur Deckung des Warmebedarfs der 
Endothermen Cgl^-Bildung aus CH^ dient uhd anderer- 
seits zur Aufheizung des Reaktionsgemisches auf etwa 
1 500 °C verbraucht wird* Die Bildung von Acetylen 
erfolgt bei diesem bekannten Verfahren bei einer Tem- 
peratur von etwa 1 500 °G. 

Es ist also grundsatzlich bekannt, durch thermische 
Spaltung von Methan hohere Kohlenwasserstof f e wie Ace- 
tylen oder Athylen berzustellen. Entsprechende Ver- 
fahren sind gedoch nur mit auBerordentlich hohem gerate- 
technischeni Aufwand durchfiihrbar und erfordern besonders 
viel Energie. Aus der Temperaturabhangigkeit der freien 
Bildungsenthalpie der Kohlenwasserstof fe ist jedoch zu 
entnehmen, daB sich beispielsweise Acetylen aus Methan 
erst oberhalb einer Temperatur im Boreich von 1 '>00 bis 
1 4O0 °C bilden kann. 

Eine weitere Scbwierigkeit bei der Durchfuhrung des be- 
kannten Verfahrens ergibt sicb dadurch, daB alle Kohlen- 
wasserstof f e bei den genannten Temperaturen instabil sind 
und daB das tbermodynamiscbe Gleicbgewicht auf der Seite 
der stabilen Endprodukte Koblenstoff und Wasserstof f liegt. 
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Es muB daher bei der Erhitzung eine Verweilzeit einge- 
halten werden, die zwar ausreicht, um eine geniigende 
Konzentration an hoheren KohlenwasserstoXX en zu erhalten 
die jedoch zu kurz ist, daB der C2~Kohlenwasserstof X 
noch nicht in KohlenstoXX und Wasserstoff weiter zer- 
Xallt. Geeignete Verweilzeiten liegen bei dem be- 
kannten VerXahren bei etwa 0,001 bis 0,05 Sekunden, 

Die Herstellung von langerkettigen oder hoheren Kohlen- 
wasserstof fen aus Hethan erXordert nicht nur erhebliche 
Energiemengen, sondem auch auBerordentlich hohe Tempe- 
raturen und sehr kurze Verweilzeiten, so daB derartige 
Verfahren we gen des mit einer exakten DurchX iihr ung vex*— 
bundenen technischen AuXwandes groBtecbnisch kaum hin- 
reicbend wirtschaXtlich durchXiihrbar sind. 

Der ErXindung liegt die A u X g a b e zugrunde, ein Ver- 
Xahren zur Herstellung von hoheren JCohlenwasserstoXXen, 
insbesondere zur Herstellung von Atban aus Hethan, der 
eingangs naher genannten Art zu schaXXen, welches mit 
besonders geringem EnergiebedarX auf auBerordentlich 
einXache und wirtschaXtliche Weise durchXiihrbar ist. Das 
erXindungsgemaBe VerXahren soli auch groBtechnisch reali- 
sierbar sein^ 

Zur Losung dieser AuXgabe sieht die ErXindung vor, daB 
Methan auX eine ausreichend hohe Temperatur gebracht 
wird, um eine dissoziative Chemisorption an einer 
Katalysator-OberXlache herbeizuXiihren, und daB der 
Katalysator mit dem aii seiner OberXlache chemisor- 
bierten StoXl* abgekuhlt wird, so daB eine C-C-Kekom- 
bination auXtritt und ein hoherer, chemisorbierter 
KohlenwasserstoXX entsteht, der mit H~ desorbiert vrird. 
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Die Erfindung bedient sich somit der Erkenntnis, daB 
ein technisch einfach durchfiihrbarer und in der Praxis 
unproblematischer Abkiihlungsvorgang genugt, der nach- 
folgend auch kurz als katalytische Abkuhlung bezeic.h- 
net wird, um bei verhaltnismoBig niedrigen Tempera- 
turen chemisorbierte Dissoziationsprodukte von Methan 
zu hoheren Kohlenwasserstof f en zu rekombinieren. 

GemaB der Erfindung wird der wesentliche technische 
Fortschritt erreicht, daB ein fur die Kunststof f Indu- 
strie auBerordentlich wesentlicher Ausgangsstof f wie 
Athylen auf verb liif fend einfache Weise aus einem 
reichlich vorhandenen und preiswert zur Verfiigung 
stehenden Stoff wie Methan hergestellt werden kann. 

Eine besonders bevorzugte Aus filhrungs form des er- 
f indungsgemaBen Verfahrens sieht vor, daB als Kata- 
lysator Platin verwendet wird. Dabei kann vorteil- 
hafterweise ein Platin-Pulver-Katalysator verwendet 
warden. Grundsatzlich kommen aucb Rhodium oder Rhenium 
und unter Umstanden auch Oxid-Katalysatoren zur Durch- 
fiihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens in Betracht. 

Eine besonders bevorzugte Ausflihrungsf orm des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens sieht vor, daB bei der Verwendung 
eines Platin-Katalysators zur Dissoziation und Chemi- 
sorption von Methan eine Temperatur im Bereich von 
etwa 180 bis 300 °G erzeugt wird. Es sei hinzugefugt, 
daB die fib? eine Chemisorption oder Chemosorption am 
besten geeignete Temperatur unter anderem von der Ak- 
tivitat des Katalysators abhangt. Die Temperatur ist 
auch von der Art der Herstellung und der Oberflache des 
Katalysators abhangig. Eine groBere Aktivitat des Kata- 
lysators bedeutet eine geringere Temperatur . 
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Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens sieht vor, daB die Tempera tur mindes- 
tens auf eine Hohe gebracht wird, bei der nach aus- 
reichender Dissoziation von Methan die Bindungskraf te 
zwischen dem Katalysator und dem Vasserstoff groBer 
sind als zwischen dem Kohlenstoff und dem Vasserstoff 
und/oder zwischen Kohlenstof f atomen untereinander . 
Dabei sollte vorzugsweise vorgesehen sein, daB die 
Temperatur auf einen Wert begrenzt wird, bei dem eine 
Hydrocrackreaktion noch nicht bis zur Kohlebildung geht. 

Eine weitere vorteilhafte Ausf iihruhgsf orm der Erf indung . 
zeichnet sich dadurch aus, daB ein Katalysator mi t einer 
Platin-Oberf lachenstruktur verwendet wird und daB die 
Dissoziation von Methan solange fortgesetzt wird, bis 
die aus dem dissoziierten Methan gebildeten Kohlenstof f- 
atome und die Wasserstof f atome in der Veise auf der 
Katalysatoroberf lache chemisorbiert werden, daB zumindest 
kein sterisches Rekombinationshindernis besteht. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann auch dadurch besonders 
vorteilhaft gesteuert werden, daB fiir die instabilen, 
chemisorbierten Zwischenprodukte eine Verweilzeit ein- 
gehalten wird, so daB zwar eine vorgebbare Kohlen- 
wasserstof f-Konzentration gebildet wird, jedoch noch 
kein weiterer Zerfall in Kohlenstoff und Vasserstoff 
entsteht • 

Obwohl fiir die gemaB der Erf indung vorgesehene kataly- 
tische Abkiihlung und insbesondere fiir das dabei auf- 
tretende Temperaturprof il keine exakten Grenzwerte an- 
zugeben sind, weil der jeweils giinstigste Verf ahrensab- 
lauf von den verschiedenen genannten Einf luBgroBen ab— 
hangt, kann vorzugsweise vorgesehen seih, daB bei der 
Verwendung eines tragerfreien Platin-Katalysators eine 



D: <DE 3116409A1_I_> 



■ 3116409 

9- 

Abkiiblung auf eine Temperatur im Bereicb von etwa 
-120 "bis 150 °C nerbeigefunrt wird. Durcb eine der- 
artige Abkublung sinken die Bindungskraf te zwischcn 
dem Katalysator and den C-Atomen. soweit ob, dnB eine 
O-C-Bekombination moglich wird und ein bonerer, aber 
nocb cbemisorbierter oder cnemosorbierter Kohlen- 
wasserstoff entstebt. 

Eine besonders vorteilbafte geratetecnniscne Aus- 
funrungsform des Grundgedankens der Erfindung siebt 
vor, daB die katalytiscbe Abkublung in einem ElieB- 
bett vorgenommen wird und daB die Temperatur im 
PlieBbett ortlicb auf einen jeweils vorgebbaren 
Wert einge stellt wird. Es sind im Rahmen der Er- 
findung aucb vielfaltige andere konstruktive An- 
ordnungen denkbar, urn unter Beacbtung der jewells 
maBgebenden Einf luBgroBen die katalytische Abkublung 
' groBtecbniscb besonders wirtscbaf tlicn durchzuf ubren. 

Um im AnscbluB an die katalytiscbe Abkublung das ge- 
wunscbte Endprodukt zu erreicben, wird zweckmafiiger- 
weise vorgeseben, daB nacb der katalytiscben Abkublung 
mit Hp gespiilt wird, um das cbemisorbierte Zwischen- 
produkt zu desorbieren und dabei zugleich langerkettige 
Koblenwasserstoff e zu bilden. Bei der Verwendung eines 
tragerfreien Platin-Katalysators besteht dieses ge- 
wunscbte Endprodukt aus At ban. 

Die Erfindung wird nacbfolgend anband von Beispielen 
weiter bescbrieben. 

Es wird Methan auf einen aktiven Katalysator gefiibrt, 
beispielsweise auf einen tragerfreien. Platin-Katalysator. 
Weiterbin wird die Temperatur soweit erbobt, daB CH 4 von 
dem Katalysator stark und dissoziativ chemisorbiert wird. 
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Bei einem tragerfreien Platin-Pulver-Katalysator 
liegen entsprechende Temperaturen im BereichL von 
etwa 180 bis 220 °C. Je nach Aktivitat, Oberf lachen- 
beschaf f enheit und Art der Herstellung des Katalysa- 
tors konnen auch Temperaturen bis zur GroBenordnung 
von 300 °C fur eine entsprechende Chemisorption in 
Betracht kommen. 

Bei der Verwendung von anderen Katalysatoren x^ie 
Rhodium, Rhenium oder auch beim Einsatz von Oxid- 
Katalysatoren sind die giinstigsten Temperaturen fur 
eine geeignete Chemisorption experimentell zu er- 
mitteln. Grundsatzlich bedeutet jedoch eine groBere 
Aktivitat des' Katalysators eine niedrigere Tempera- 
tur . 

Die Temperatur darf nur so hoch steigen, bis von der 
Katalysatoroberflache das Methan dissoziativ adsor- 
biert ist- Die Temperatur sollte Jedoch nicht soweit 
erhoht werden, daB die katalytische Hydrocrackreaktion 
bis zur Kohlebildung geht. 

Uenn der Katalysator eine Oberf lacbenstruktur hat, bei 
vrelcher die C-Atome und die H-Atome von dem dissoziativ 
chemisorbierten Methan giinstig nebeneinander angeordnet 
sind, so daB gegen eine Rekombination kein sterisches 
Hindernis mehr vorliegt, sondern allenfalls nur eine 
energetische Schwelle vorhanden ist, gelingt durch die 
erfindungsgemaBe katalytische Abkiihlung die Rekombina- 
tion zu hoheren Kohlenwasserstof f en besonders gut* Das 
auf der Katalysator-Oberf lache nach der Chemisorption 
entstehende Oberf lacbenzwischenprodukt hat grundsatz- 
lich dieselbe Struktur wie ein dissoziativ chemisor- 
biert es Athan-oder Propan-Molekul. 
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Das Oberflachenzwischenprodukt v?are aus Methan eben- 
so aufbaubar wie aus boheren Kchlenwasserstof f en . 
Wenn ein derartiges Oberflachenzwischenprodukt auf der 
Katalysatoroberflache vorhanden ist, wird gemaB der 
Erfindung der Katalysator mit dem chemisorbierten Stoff 
soweit abgekiihlt, bis die Bindungskraf te zwischen den 
Kohlenstoffatomen untereinander wieder groBer werden 
als die Bindungskraf te zwischen dem Kohlenstoff und 
dem Katalysator. Bei einem tragerfreien Platin-Pulver- 
Katalysator erfolgt eine Abkiihlung bis auf eine Tem- 
peratur im Bereich von etwa 120 bis 150 °C. Gema3 den 
obigen Erlauterungen sind die optimalen Temperaturen 
immer von der Art und Herstellung sowie von der Aktivi- 
tat des Katalysators abhangig und leicht experiment ell 
zu. ermitteln. 

Bei der katalytischen Abkiihlung gemaB der Erfindung 
tritt eine Kohlenwasserstof f-Eekombination auf, bei 
welcher der Ausbau der C-C-Bindungen sterisch und 
energetisch gegeniiber der C-H-Rekombination bevorzugt 
ablauft. Durch diesen Vorgang entsteht somit ein Ober- 
flachenzwischenprodukt, welches zum grdBten Tei] aus 
chemisorbierten C 2 -Kohlenwasserstof f en besteht. 

Bei der in Rede stehenden Temperatur ist ein gesattigter 
Kohlenwasserstof f wie ithan desorbierbar ; jedoch lassen 
sich daraus leicht durch Dehydrierung Stoffe wie Acetylen 
Oder Ithylen gewinnen. 
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Dieses Oberf lachenzwischenprodukt laBt sich in einer 
Hp-Stromung bei gleichbleibender Temperatur desorbier.en. 
Es erfolgt also gemaB der Erfindung nach der katalyti^chen 
Abkiihlung eine Spiilung mit H 2 - Au£ diese Weise entsteht,^ 
unter Verwendung eines Platin-Katalysators ein Produkt, 
welches zum groBten Teil aus Athan besteht. 

Nicht nur die Temperatur fur die Chemi sorption oder Chemo- 
sorption ist vom Katalysator abhangig, auch die, kataly- 
tische Abkiihlung, d»h. das Temperaturprofil beim Abkiih- 
lungsvorgang ist von der Aktivitat, von der Oberf lachen— 
beschaf f enheit , von der Art der Herstellung des Katalysa- 
tors und auch von weiteren Eigenschaf ten des Katalysators 
abhangig. Bei der Abkiihlung bedeutet jedoch eine groBere 
Katalysator-Aktivitat eine starkere Abkiihlung. 

Das oben beschriebene Verfahren laBt sich mit praktisch 
jeder geeigneten geratetechnischen Anordnung ausfiihren, 
beispielsweise in einem IPlieBbett, in welchem die ortliche 
Temperatur fur die DurchXiihrung der einzelnen Verfahrens- 
schritte entsprechend eingestellt werden kann. 




